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紫外線照射 あ るい はアル コール代 謝 などの生 体内反 応で容易 に生 じるス ー
パ ーオキ シ ド(02一)あ るいは ヒ ドロキ シル ラ ジカル(HO・)に 代 表 さ
れ る活 性酸素 は、 細胞 死、突然変異 、DNA損 傷、形 態変化な どの酸 化 的細
胞障害 の原 因 とな る。 この よ うな酸 化的細 胞障 害 は炎 症 ・循環器疾患 ・糖尿
病 の合併症 ・癌 ・老化 な どを結果 的 に引 き起 こす こ とか ら、 様 々な活 性酸素
消去物 質の検索 お よび その反応系 に関す る研究 が行わ れて きた。 しか しなが
ら、活性酸素 消去 物 質の酸化的細胞 障害 に対す る抑 制 効果 、あ るいは活性酸
素関連病態 に対す る治 癒効果で は、一致 した見解 が得 られない場合 も数 多 い。
最 近、大豆 の発芽 時 に微弱発光 す る ことが報 告 され、 それ ら微 弱発光が アセ
トアルデ ヒ ドによ り増加 し、SODに よ り減少 す るこ とか ら微 弱発光へ の活
性酸素の関与 が示 唆 された。
一方 、大豆 は良 質の タンパ ク質 と脂質 に富 み、生 産効率が最 も高 く、 将来
の人 口増加 と環 境悪 化 に対応 で きる食糧資源 と して期待 され てい る。近 年、
心臓性 疾患、癌 な ど の低 リス ク食 品素材 と して も注 目され、栄養性 。嗜好性
であ る食品の一 ・二 次機能 か らだけで な く、生 体防 御機能で ある三 次機 能 に
り
関す る研究 も進 め られて いる。 そ こで大豆種子 に約2%含 まれ る配 糖体 成分
に焦点 を しぼ り、 その主 な成分で あ る トリテルペ ノイ ドお よびイ ソフラ ボノ
イ ドの構造 お よび分 布を調べ る とともに、活性酸 素存 在下 における微弱 発光
現象 を解 明 し、大 豆 配糖体成分の生 理活性 につ いて検 討 した。
第1章 活性酸素存在下における天然ラジカル消去物質の微弱発光
第1節 活 性酸素 お よびアセ トアルデ ヒ ド存在下 にお けるフェノール化 合物
の微弱 発光 挙動
微弱発光 法 は食 品 あ るいは粗抽 出液で も測定可 能 な こ と、ESRス ピン ト
ラ ップ法で は測定 で きな い過酸化水索(H202)あ るいはアル キルペ ルオ
キ シ ド(ROOH)に対 す る測定が可能 な ことか ら、 活性酸 素消去反応 を探 る上 で
非 常 に有効 な手 法で あ ると期待 され る。そ こで微弱 発光 と活性酸素 消去 能 と
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の関係 を調べ るため、従来 ラ ジカル消去物 質 として知 られ てい るフラボノイ
ド、 ア ン トシアニ ンおよびカテ キ ンな どの フェノール化合物 を用 い、活性 酸
素 およびアセ トアルデ ヒ ド存 在下 にお ける微 弱発光 を検 討 した。最 も基本 的
な構造 の没食子 酸 は、 アセ トア ルデ ヒ ドとH202ま たは ヒ ドロキ シル ラ ジ
カル(HO。)存 在下 で定量 的 に微 弱発光す るこ とか ら、没食子酸 を基準 に
して測定 した。 フラボノール、 フラバ ノノール、 フラバ ノール および フラボ
ンでは、H、0、 よ りもHO・ 存在下 にお いて強 い微 繭発光が検 出され た
(Ttable1)。微 弱発光 強度 は フラボ ノイ ドお よびア ン トシアニ ンに共 通 の構
造であ るB環 の ヒ ドロキ シル基 の数 に影響 され た。 また微弱発光 はC-3位の
置換基 によって影響 され、特 にル チ ン、 ミリスチ ン、 イ ソケル シチ ンで顕著
であ った。
第2節 活 性 酸 素 お よび ア セ トア ル デ ヒ ド存 在 下 に お け るア ン トシア ニ ンの
.微弱 発 光 挙 動
フ ラ ボ ノ イ ドと は対 称 的 に ア ン トシ アニ ンで はH202存 在 下 で 最 も高 く、
孟σ!一 ブチ ルペ ル オ キ シ ドで も検 出 され 、 特 に ナ ス ニ ン、 デ ル フ ィニ ジ ン、
シア ニ ジ ンで 顕 著 で あ っ た。 ア ン トシア ニ ンが 水 素 イ オ ン濃 度 に よ り
flavyliumfom,carvinolpseudobaseformおよ びchalconeformの3
種 類 の 構 造 を 取 る こ と に着 目 し、 微 弱 発 光 に及 ぼ すC環 の イ オ ン化 の影 響 を
調 べ た 。 そ の 結 果 、 ア ン トシア ニ ンの 微 弱 発 光 は塩 基 性(cぬalconefom)で
強 く、 微 弱 発 光 はC環 の イ オ ン化 よ り もC環 解 裂(ring-openedfom)によ り
影 響 さ れ る こ とが わ か っ た(Table2)。こ れ らの結 果 は、 これ ま で 報 告 され
て い るESRス ピ ン トラ ッ ピ ン グ法 お よ びHPLC-el.ectrochemical法な ど に よ
る ラ ジ カ ル 消去 能 の 結 果 と一 致 した。 したが って 、 活 性 酸 素 種 とア セ トァ ル
デ ヒ ド存 在 下 に お け る微 弱発 光 法 は 、 活 性 酸 素 消 去 物 質 を 検 索 す る上 で 非 常
に有 効 な方 法 で あ る と判 断 され た。
第3節 活性酸素 お よびアセ トアルデ ヒ ド存在 下 にお けるカテキ ン類 の微 弱
発光挙動
カテ キ ン類 はお茶 などに含 まれ る フェノ ール化合 物の一種で あ り、 フ ラボ
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ノイ ド同様 天 然 の ラ ジ カ ル ス カベ ン ジ ャ ー と して 知 られ て い る。 カ テ キ ン類
は過 酸 化 水 素 お よ び ア セ トア ルデ ヒ ド存 在 下 にお い て 強 い 微 弱 発 光 を示 し、
特 に(一)一epigallocatechin(EGC)で強 い 微 弱 発 光 が み られ た。 そ こで 、
過 酸 化 水 素(X)、EGC(Y)お よ び アセ トア ル デ ヒ ド(Z)に よ る微 弱
発光 に及 ぼす 各 濃 度 の 影 響 を 調 べ た。 そ れ ぞ れ の 濃 度 にお け る微 弱 発 光 を 測
定 した 結 果 、[Y]に 対 す る[P]/[X]、 ま た は[P]/[Z]お よび
[X]に 対 す る[P]/[Z]が 直 線 で求 め られ(Fig.1)、微 弱 発 光[P]
は過 酸化 水 素[X]、 カ テ キ ン[Y]お よ び ア セ トア ル デ ヒ ド[Z]の 濃 度
か ら次式1,2お よ び3に よ り示 され る こ とが わ か った 。
[P]=k1[X][Y]ノ(z)一 一 一(1)
[P]=k2[Y][Z]ノ(x)一 一 一(2)
[P]=k3[X][Z]ノ(y)一 一 一(3)
そ れ ぞ れ のphotonconstantsk1、k2お よ びk3(Mつs-t)を 求 め た
結 果 、 カ テ キ ンの 構 造 に よ りk1が 最 も影 響 さ れ 、photonconstantKはカ
テ キ ンの(a)C-3位 の 水 酸 基 お よ びB環 の立 体 構 造(エ ピマ ー体)、(b)B
環 の ピ ロガ ロ ー ル体 で 増 加 した。 そ れ ら条 件 を す べ て 満 た して い る
(一)一epigallocatechinで最 も強 い 微 弱 発 光 が 観 察 さ れ た(Table3)。さ らに
上 記 式 よ り、
[P]=k[X][Y][Z]一 一 一(4)
k=(k1×k2Xk3)1/3一 一 一(5)
が 求 め られ る こ とか ら、 微 弱 発光 は活 性 酸 素 種X、 触 媒 種Yお よ び 受 容 種Z
の3次 反 応 で あ り、 微 弱 発 光 に はX、Yお よ びZの 種 類 と濃 度 の組 み 合 わ せ
が 重 要 で あ る と考 え られ た。
第4節XYZ系 に お け る活 性酸 素 消 去 能
活 性 酸 素 お よ び2¶ethyl-6-phenyl-3,7-dihydroimidazo[1,2-a]pyrazin-3
-one(CLA)の存 在 下 で 生 じ る微 弱 発 光 が 、 活 性 酸 索 消 去 物 質 に よ り定 量 的 に
減 少 す る こ とが 報 告 さ れ て い る。 しか しな が ら、 活 性 酸 素 存 在 下 に お け る活
性 酸 素 消 去 物 質 の 微 弱 発 光 が そ れ ら消 去 に 直 接 関 係 す るか ど うか は推 測 の域
を で て い な い。 そ こで 、HPLC分析 に よ る ∠冴 ∠一ブ チ ル ペ ル オ キ シ ド0冴!
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一BuOOK)消去能 、比 色法 によ る過酸 化水素消去 能お よび抗酸 化性 を測定 し、
微弱発光(XYZ系)条 件下 におけ る活性酸 素消去 能を調べ た。 その結果、
いずれ の場合 にお いて も、Zに は消去作用が 見 られ ない に もかカ・わ らず、Y
のみ よ りも、Yお よびZの 組み合 わせで高 い活性酸素 消去 能を示す こ とがわ
か った。 特 に抗 酸化牲 の実験 で は、Z(ア セ トアル デ ヒ ド)が 酸化促進 性を
示 すのに対 し、Y(gallicacid)およびZの 組 み合わせ によ りYの みよ りも
さらに強い抗酸化 性を示す とい う興 味あ る結果 を得 る ことが で きた。 活性酸
素 消去 は微弱発光 のXYZの 組 み合 わせで、 よ り速や かに進 む と考 え られ る。
これ らの結果 は、生体内 におけ る活性酸素 消去 に新 しい反 応系が関与 す るこ
とを示唆 して お り、 これまで解 明 で きなか った細 胞障害 との関わ りを解 明す
る手 掛か りにな ると考え られた。
第2章 大豆配糖体成分の構造および分布
第1節DDMP.サ ポ ニ ンの反 応 性
大豆 の 配 糖 体 成 分(サ ポ ニ ン)はsoyasapogenolAをア グ リコ ン とす る グ
ル ー プA(bis-desmosidesaponin)およびsoyasapogenolB(皿ono-desmside
saponin)をア グ リコ ン とす るDDHP(2,3-dihydro-2,5-dihydroxy-6一皿ethyl
-4∬一pyran-4-one)サポニ ン と に大 別 され る(Fig.2)。大 豆 か らDD璽Pサポニ
ン と して 、C-3位 の 糖 鎖 に基 づ い て命 名 したsoyasaponinαg,βg(soya-
saponinVI,chro皿osaponinI),βa,γgおよ び γ4の5種 類 が 明 らか に さ
れ た。 単 離 したDDHPサポニ ンは 単 離 過 程 あ る い は 放 置 す る こ と に よ り、.その
ア ル コー ル体 で あ る グ ル ー プBお よ び ケ トン体 で あ る グル ー プEサ ポ ニ ン と
な る こ とか ら、 グ ル ー プBお よ び グ ル ー プEはDD麗Pサ ポニ ンのartifactで
あ る と考 え られ る。 そ こでsoyasaponinβgを用 い そ の反 応 性 にっ い て 検 討
した。 そ の 結 果 、DDMPサポ ニ ンは90～100℃ の加 熱 、 ア ル カ リ処 理 で 容 易 に
グ ル ープBサ ポ ニ ン に変 化 し、 これ らの グ ル ー プBの 生 成 率 は9協 以 上 で あ
った。NaOHとDD璽Pサポニ ン との 反 応 は等 モ ル 反 応 で あ った。 さ らに鉄 イ オ ン
の 存在 下 でDD質Pサポニ ンは褐 変 反 応 を 示 す こ とが わ か った。 そ の 際 の グル ー
プBお よびEサ ポ ニ ンの生 成 比 は3:2で あ り、 特 異 的 な反 応 を 示 した 。 ま
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たHPLCによ る生 成物 質の分析結果 か ら、鉄 イオ ンによ って生 じる褐変物 質 は
DD瓢P由来物質 であ ることが推察 された。
第2節DDMPサ ポニ ンの種子 内分布
DD盟Pサポニ ンがFeCl3と褐変反応 す ることを利 用 し、DDMPサポニ ンの 種子
内分布 を調べ た。 その結 果、種子 内壁か ら2～3皿mの 部分 で極在 的 に褐変 す
る ことがわか った。 さらに拡大す る ことに よ りそれが主脈 、側脈 に存在 す る
ことが わか った(Photo.)。また走査型電子 顕微鏡 お よびX線 アナ ライザ ーで
大豆種子 の鉄 およ びカ リウムイオ ンを調 べた結果 、主脈 および側脈 部分 に観
察 され る鉄イオ ンはFeCl3由来の成分 であ る ことが示唆 され、 これ ら部分 に
特異 的 に結 合す る と考え られた。
第3節 グル ープAサ ポニ ンの分 布
これ まで グル ープAサ ポニ ンと してAa～Ahの8種 類が 明 らか に されて
い る。 その構造 はア グ リコ ンのC-3とC-22位に糖鎖が っい たbis-des皿oside
saponinで、 アセ チル基で飽和 されたC-22の末 端糖が キ シロー スで あ る系列
(主な成分Aa)と グル コー スであ る系列(主 な成分Ab)に わかれ る。 グ
ループAサ ポニ ンの多 型性 は5遺 伝子 座11対 立遺伝子 で説明 で き、Aaお
よびAbの 系列 は共優 性遺伝の関係 にあ るこ とがすで に明 らか に されて い る。
日本 にお ける大豆 のAaお よびAb型 の分 布 を調べ た結果 、南 に行 くに従 い
Aa型 大豆が多 くなる傾向 にあ り、国別 に比較 した結果、 大豆原 産地 と して
満州 およびネパ ール あるい は中国南部 であ る ことが推察 され、現在 の満州 一
シベ リア説 、中国 華南起源説 を裏付 ける もので あ った。 また大豆育 種学 的研
究 において貴重 な遺伝子源 とな ると考 え られ る計7種 類 の グル ープA変 異体
をみっ け ることが で きた。
第4節DDMPサ ポニ ンの分布
DDMPサポニ ンの極 大吸収292nmを用 い、HPLCによ り栽培大 豆(伽Z〃 ∂
伽)お よび野 生大 豆(伽]加 θ56ソ汐)のDD質Pサポニ ン組成 を調べ た。 そ の
結 果、胚軸 にお け るsoyasaponinBcの発現 に は大豆 の遺伝 的要 因 によ る寄与
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が見 られた。 それ に対 し、子 葉のDD盟Pサポニ ン組成 において、野生 大豆 では
栽 培大豆 に見 られな い多様性 を示 した。 野生 大豆 を採 取 した地域別 に分類 す
ると、北海道 の野生 大豆で高 い変異 がみ られ 、サ ポニ ン組成 の境 界 は北緯
37`)付近 で ある ことがわか った。 またマ メ科 植物 に含 まれ るDD瓢Pサポニ ンを
検索 した結果、D洲Pサポニ ンはマ メ科 種子 に広 く分布 して い るこ とがわ か っ
た。特 に ソヤサ ポニ ンβ9はpapilinodiae全般 に広 く分布 して いた
(Table4)o
第5節 新 規DDMPサ ポ ニ ン の 分 画 ・単 離
花 畑 豆(ノ 翫7580!〃汐00667シ76〃5・)およ び フ ジ マ メ(、 勿 力'磁∬ 〃 ん 励)胚
軸 に は 、 大 豆DDKPサ ポ ニ ン と 異 な るretentionti皿eをもっ ピ ー ク が み ら れ た
こ とか ら 、 そ の 成 分 の 単 離 お よ びFAB一頁S,瓢S遭S,1H-13C-NMRな ど
の 機 器 分 析 に よ り構 造 解 析 を 試 み た(Table5)。 そ の 結 果 、 伽5∂oノ ∬
`oo8Z〃∬ のDDMPサ ポ ニ ン はsoyasapogenolBをア グ リコ ン と し、C-3位 の
糖 鎖 がGluA-Ara-Glcで あ る こ と が わ か っ た 。 そ こ で 、 これ ま で 明 ら か に さ
れ たDD藍Pサ ポ ニ ン と の 糖 鎖 に 基 づ きsoyasaponinαaと 命 名 し た(Fig.3)。
ま た 同 様 に ノレノ:ノ"∬ 乃 ∂吻 〃 のDD蟹Pサ ポ ニ ン は 、 ア グ リコ ン のC-28が ア ル デ
ヒ ドで あ る3一 〃一[α 一L-rha皿nopyranosy1(1→2)一β 一D-galactopyranosy1
(1→2)一 β一D-glucuronopyranosy1(1→)]一22一〃一[2,3-dihydro-2,5
-dihydroxy-6-methy1-4汐しpyran-4-one(2'→)]一3β,22β,24
-trihydroxyloean-12-er28-alであ る こ と が わ か り 、lablabsaponiρ1と命
名 し た(Fig.3)。 大 豆 よ り 単 離 さ れ たDD匿Pサ ポ ニ ン を 含 め7種 類 の 構 造 を 明
らか に で き 、 ま た 、 そ の 他 ア ズ キ 種 子 な ど に も未 確 認DDKPサ ポ ニ ン が 存 在 し
て い る こ と が わ か っ た 。
第3章 大豆配糖体成分の生理活性
第1節DDMPサ ポニ ンの ス ーパ ー オ キ シ ド消 去 能
DD藍P部位 の 構 造 は エ ノ ー ル ーエ ノ ンを基 本 骨 格 とす る こ とか ら、 ラ ジカ ル
スカ ベ ン ジ ャ ー な ど、 様 々 な活 性 が 期 待 され る。 そ こで 、XOD-N皿20H法を 用
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い スー パ ーオ キ シ ドジス ム タ ー ゼ(SOD)様活 性 を 測 定 した 。 そ の結 果 、DD盟P
サ ポ ニ ン に ス ーパ ーオ キ シ ド抑 制 効 果 が 観 察 され 、 特 にlablabsaponinI
で高 い抑 制 効 果 が み られ た。 ス ーパ ーオ キ シ ドの 消去 能 を 確 認 す る た め 、
soyasaponinβgを用 いESRス ピ ン ト.ラップ 法 で ス ーパ ーオ キ シ ド消 去 能
を調 べ た 。 そ の 結 果 、soyasaponinβglmg/皿1(1皿DはSOD17.1unit/mlの
効 力 を示 す こ とが わ か っ た(Fig.4)。そ こで ス ーパ ー オ キ サ イ ド(キ サ ンチ
ン ー キ サ ンチ ン オ キ シ ダ ー ゼ系)お よ び ア セ トア ル デ ヒ ド存 在 下 に お け る
DD藍Pサポニ ンの 微 弱 発 光 を測 定 した(Fig.5)。そ の 結 果 、1ablabsaponin
Iはsoyasaponinβgの約2倍 の 微 弱 発光 を 示 し、XOp-NH20H法と同 様 の 結
果 が 得 られ た。 これ らの 結 果 は 、 第1章 で 述 べ た 活 性 酸 素 存 在下 にお け る微
弱 発光 が 活 性 酸 素 消 去 に関 連 す る反 応 で あ る こ とを裏 付 け る と と も に、 大豆
配 糖 体 成 分 の 生 理 活 性 の 一 つ と・して 活 性 酸 素 消 去 が新 た に加 わ る こ とを 示 し
て い る。
第2'節 微 弱 発 光 か らみ た 大 豆 配 糖 体 成 分 の 生 理 活 性
微 弱 発 光 が 活 性 酸 素 種X、 触 媒 種Yお よ び 受 容 種Zに よ り影 響 され る こ と
か ら、soyasaponinβgを用 い て、 微 弱 発 光 挙 動 を検 討 した。 そ の 結 果 、
H202存 在 下 に お い てsoyasaponinβgはYとして よ り も、 む しろZと し
て 作 用 し、1mMsoyasaponinβ9の微 弱 発 光 はHO。(X)お よ び5.53皿蟹
gallicacid(Y)存在下 で208countssec-1、H202およ び1.9β皿蟹(一)
一epigallocatechin(Y)存在 下 で209countssec-1と安 定 した 強 い微 弱 発
光 を示 した 。 グ ル ー プAサ ポニ ンは 抗 酸 化 性 やlipidperoxidation抑制 を 示
す こ とが 知 られ て お り、 そ の 活 性 は グル ー プAお よ びBサ ポニ ン画 分 よ り も
両 サ ポ ニ ンを 含 む 粗 画分 で 強 い こ とが 報 告 され て い る 。 ま た グ ル ー プAお よ
びBサ ポ ニ ン は胚 軸 部 に1～5%の 高 濃 度 で 含 ま れ て お り、 グ ル ー プAお よ
びBサ ポ ニ ンの相 乗 効 果 に興 味 が もた れ る。 そ こで グ ル ー プAお よ びD洲Pサ
ポ ニ ンの 微 弱 発 光 に お け る役 割 を検 討 した。 グ ル ープAサ ポ ニ ン と して
soyasaponinAbを用 い た(Fig.6)。YとしてsoyasaponinAbを用 い た場 合 、 ・
微 弱 発 光 はsoyasaponinAb,soyasaponinβgおよ びH202の 濃 度 に影 響
さ れ 、 ま たYに 対 す る[P]/[X]が 直 線 で 求 め られ た。 これ らの こ とか
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ら、 大 豆 サ ポニ ンの微 弱 発 光 は フ ェ ノ ー ル 化 合 物 同様2段 階 反 応 で あ り、X,
Yお よ びZか らな る3次 反 応 で あ る と考 え られ た 。soyasaponinAbに対 し
soγasaponinβgはア セ トア ルデ ヒ ドの 約100倍(濃 度 差)の 微 弱 発 光 を 示
した 。DD麓Pサポ ニ ンが マ メ科 種 子 に 広 く分 布 して い る こ とか ら、 グル ー プA
サ ポ ニ ン同様Yと して の作 用 を 示 す 配 糖 体 成 分 の 存 在 す る可 能 性 が 期 待 さ れ
る。
第3節XYZ系 に お け る抗 酸 化 性
天 然 の 活 性 酸 素 消 去 物 質 と して 知 られ て い る物 質 の ほ とん どが 抗 酸 化 性 を
示 す こ とか ら、 抗 酸 化 性 は ラ ジ カル 反 応 と密 接 な 関 係 が あ る と され て い る。
そ こで、 不 飽 和 脂 肪 酸 と して リノ ー ル酸 を 用 い 、 自動 酸 化 に及 ぼすYお よ び
Zの 影 響 を 検 討 した(Fig.7)。Yと してgallicacidを、Zと してsoya-
saponinβgを用 い た。 そ の結 果 、soyasaponinβgでは酸 化 促 進 作 用 を示
した が 、 そ の 酸 化 促 進 作 用 に は 濃 度(2.5～0.25皿の に よ る大 き な差 が'見られ
な か った 。 それ に 対 し、gallicacid(1.0～0.01皿Dは濃 度 変 化 に 対 応 す る
抗 酸 化 性 が 見 られ た。 そ れ ぞ れ の 濃 度 の 没 食 子 酸 にsoyasaponinβgを加 え
た場 合 、 没 食 子 酸 自体 が 示 す よ り もさ らに 強 い 抗 酸 化 性 を 示 し、 そ れ ら抗 酸
化 性 はsoyasaponinβgの濃 度 よ り も没 食 子 酸 の 濃 度 に よ り影 響 され た 。 こ
れ らの結 果 は、 微 弱 発 光 がphotonconstantKがk1によ り、 最 も影 響 さ れ
る とい う結 果 を裏 付 け る もの で あ っ た。 す な わ ち、Yの 抗 酸 化 性 はZの 存 在
に よ り、 よ り速 や か に行 わ れ る こ とが 示 唆 さ れ た 。 ま たZと して用 い られ る
場 合 、 必 ず し も抗 酸 化 効 力 を 示 す 必 要 は な い と考 え られ る。
第4節 イ ソフラボ ノイ ドの分 布お よび微 弱発光 か らみ た生 理活性
大豆 に含まれ るフェノール化合物 の代表 的な成 分 と して イ ソフラボ ノイ ド
が明 らか にされて いる。植 物の動的 自己防御 にお いて重 要な役割 を果 たす フ
ィ トァ レキ シンで はポ リフェノール系 フィ トア レキ シンが大半 を 占めて お り、
マ メ科で はイ ソフラボ ノイ ド系 フィ トア レキ シ ンが最 も多 い。 これ まで大豆
か ら9種 類 のイ ソフラボ ノイ ドが単 離 され、構 造が 明 らか されて いる
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(Fig.8)。大 豆 の 収 敷 味 、 苦 み な ど の 不 快 味 と深 く関 わ る イ ソ フ ラ ボ ノ イ ド
は、 産 地 ・播 種 時 期 お よ び 品 種 に よ りそ の 含 量 に差 が 見 られ る。 そ こで ブ ラ
ジル 産 の大 豆 を 用 い、 夏 大 豆(低 温 播 種)と 冬 大 豆(高 温 播 種)に ょ る イ ソ
フ ラ ボ ノ イ ド含 量 の 変 化 を調 べ た。 そ の結 果 、 胚 軸 中 イ ソ フ ラ ボ ノ イ ドは品
種 間 に よ る 違 いが み られ た の に 対 し、 子 葉 で は 多 くの 品 種 で3～5倍 量 増 加
した 。 これ らの 結 果 か ら、 イ ソ フ ラ ボ ノ イ ドが 温 度 ス トレス に よ り蓄 積 され
る フ ィ トア レキ シ ンで あ る と考 え られ た。 そ こで 子 葉 に含 ま れ る イ ソ フ ラ ボ
ノイ ド成 分 で あ るmalonyldaizin,皿alonylgenistinおよ びgenistinの微 弱 発
光 特 性 を 検 討 した(Table6)。そ の 結 果 、 ア セ トア ル デ ヒ ドあ るい は
soyasaponinβg(Z)の存 在 下 よ り も(一)一epigallocatechin(Y)の存 在
下 で 強 い 微 弱 発光 を 示 す こ とか ら、soyasaponinβg同様Zと して働 く こ と
が わ か った 。 カ テ キ ンを 用 い た微 弱 発 光 か らXお よびYが 速 や か に 反 応 す る
た め に は、 大 量 のZの 必 要 性 が 必 須 で あ り、 活 性 酸 素 増 加 に関 与 す る ス ト レ
ス の 際 にはZの 蓄 積 が 行 わ れ る もの と推 察 され た 。
総 括
天然 ラ ジカル消去物質 であ るフ ェノール化 合物 の微弱発光 はESRス ピン
トラ ッピング法 お よびH肌C-electroche皿ical法などに よるラ ジカル消去 能 と
一 致 してお り、活 性酸素 種お よびアセ トアル デ ヒ ド存 在下 にお ける後 弱発光
が、活性 酸素消去 物質 を検 索す る上 で有 効 な方法で あ ると判 断 された。 天然
ラジカル消去物質 の微弱 発光[P]はX(活 性酸素種)Y(触 媒種)Z(受
容 種)の 濃 度 に依存 す ることか ら[P]讐k[X][Y][Z](K;photon
constant)で求 め られ る3次 反 応で あ り、 微弱 発光 にはX,Y,Zの 種類 と
濃度 の組み合 わせが 重要 であ ると考え られ た(Fig.9)。マ メ科 種子 に広 く分
布 してい る ことが 明 らか にな ったD洲Pサポニ ンは、 スーパ ーオ キ シ ド消去 能
を有 す る他、XYZ系 においてZと して作 用す る。 これ らの結果 は、 これ ま
で不 明瞭 と されて いた大豆配糖体 成分の生 理作 用が活性酸 素消去 反応 に関連
して い るこ とを示 し、植物生理学 的 ・薬学 的意義 を含 め、 今後 の配糖体研 究
に貴重 な手掛 か りを提供 す る もの と期待 され る。 またDDHPサポニ ンを用 いた
一206一
XYZ系 によ る抗酸化作用 の検討か らも示唆 されたよ うに、Zと して作用す
る際 にはそれ 自体 に活性酸素 消去物 質の指 標 ともいえ る抗酸化 性を示 す必要
がない とい う興味 あ る結果 を得 る ことがで きた。 さらに、ZYX系 にお け る
微 弱発光 は活性酸 素消去 に関す る反応 の一 っで あ ると考 え られ る ことか ら、
生 体内 にお ける活 性酸素消去 に新 しい反 応系 の関与 を示唆す ると ともに、 こ
れ まで解明で きなか った細胞 障害 との関わ りを解 明す る手掛 か りにな ると考
え られ る。
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論 文 審 査 の 要 旨
紫外線照射あるいはアルコール代謝などの生体内反応で容易に生じるスーパーオキシ ド,ヒド
ロキシルラジカルに代表される活性酸素種は,細胞死,突然変異,DNA損傷,形態変化などの酸
化的細胞障害の原因とな り,炎症,循環器疾患,糖 尿病などの合併症,癌,老 化などを結果的に
引き起 こすことから,活性酸素消去物質の検索,そ の反応系に関する研究が活発に行われるよう
になってきた。本研究では活性酸素種(X),触媒種(Y)お よび受容種(Z)に よる微弱発光現
象を発見 し,フラボノイ ド,カテキン類の天然ラジカルスカベンジャーを用い,化学構造 どの関
'係を明らかにしている
。 しかもフォトン強度(P)と の間に[P]=k〔X][Yコ[Zコ の関係
にあることをみつけ,XYZ系における微弱発光が活性酸素ラジカル反応において重要な事柄で
あることを指摘 している。このフォトン定数kはXY間 の定数klに近 く,YZ間のk,とZX間のk,
から求めることができ,フ ラボノイ ド,カテキンにおいてはB環の一〇Hの数 とC環のC-2,3位
に依存していることを明らかにしている。特に,ZはYの 抗酸化性を促進する物質で,その発見
はこの種の研究の発展に大きく寄与するものと期待される。
大豆配糖体成分は大豆食品の三次機能(生 体防御)に 寄与する成分であるものと期待されてい
るが,そ の生体におけ る役割については推察の域 を出ていない成分でもある。本研究 では
DDMPサポニンが物流部位である維管束に極在 し,マメ科植物に広 く分布する成分であることを
明らかにしている。しかも新規DDMPサポニンを2種 類発見して構造を決め,Soyasaponinαa,
LablabsaponinIと命名している。グループAサポニンとイソフラボノイ ドについても同様に研
究を進め,分 布と栽培環境による影響を明らかにしている。極在部位と分布から,配糖体成分の
生体における役割はその生体防御であることを推察 し,グルタチオンに相当す るSOD様活性を
明らかに している。さらに微弱発光 との関係を詳細に追及 し,DDMPサポニンとイソフラボノイ
ドXYZ系における典型的なZで あ り,グループAサ ポニンはYで ある極めて重要な知見を得て
いる。
以上,本研究は微弱発光現象におけるXYZ系を発見し,これまで全 く不明であった大豆配糖体
成分の生理活性について重要な知見を得ているもので,審 査委員一同は,本 研究者に博士(農
学)の 学位を授与するのに値するものと認定 した。
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